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Patentanspriiche: 

( 5 17^Verfahren zur kontinuierlichen Heifiphosgenierung von in Losemit- 
tel suspendiertem Aminhydrochlorid oder dessen Gemisch mit. 
5 Carbamoylchlorid mit uberschussigem Phosgen bei einer Tempera - 

tur zwischen 80 und 200 °C, vorzugsweise zwischen 100 und 180 °C, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi man mit Hilfe einer geeigneten Trennvorrichtung die Feststoffe 
im Reaktor zuriickhSTt und das wahrend der Reaktion gebildete, im 
10 L6sen\ittel geloste Isocyanat laufend aus dem Reaktor entfernt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft man dux*ch Regelung des Durchsatzes den Feststoffanteil der 
15 Suspension im Reaktor so einstellt, dafi die Menge des pro Zeit- 

einheit gebildeten Isocyanats ein Maximum erreicht. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

20 dafl man die Trennung mit Hilfe eines Filters vornimmt. 

y 

A. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl man in den Reaktor kontinuierlich eine Suspension einspeist, 
25 deren Feststoffanteil zwischen 3 und 30 %, vorzugsweise zwischen 

10 und 20 %, liegt, 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 
30 dafi man primare aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische 

und aromatische Mono- und Polyamine mit 5 bis 18 C-Atomen 
phosgeniert. 
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6. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 
"da/3 man primarc aliphatische Diamine mit 5 bis 12 C-Atomen 
phosgeniert. 

5 

.7. Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft man 1, 5-Diamino-2-methylpentan phosgeniert. 
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Verfahren zur kontinuierlichen Heiflphosgenierung voii Am in en 

Bekanntlich wird der uberwiegende Teil organischer Isocyanate durch 
Phosgenierung primarer Amine, ihrer Hydrochloride oder ihrer 
carbonamidsauren Salze hergestellt (vgl. Ullmanns Encyklopadie der 
technischen Chemie, 4, Auflage, Band 13, Seite 350 ff. ). 

Technisch am bedeutsamsten ist die sogenannte Basenphosgenierung. 
In der Kalte reagiert das Amin, das in einem inerten Losemittel vor- 
liegt, mit iiberschussiger Phosgenldsung (Kaltphosgenierung) : 

© O 

10 2RNH 2 + COCl 2 — > R-NH-CO-C1 + R-NH Cl w 

Im zweiten Schritt, der sogenannten Heiflphosgenierung, spaltet das 
Carbamoylchlorid oberhalb von 80 C unter Bildung des Isocyanats 
Chlorwasserstoff ab. Oberhalb dieser Temperatur reagiert auch das 
15 Hydrochlorid zum Isocyanat: 

© 0 

R-NH-CO-C1 + R-NH 3 C1 + COCl 2 — » 2RNCO + 4HC1 



20 



Konkurrenzreaktion zur Isocyanatbildung ist die Harnstoffbildung aus 
Amin und bereits gebildetem Carbamoylchlorid oder Isocyanat. 

R-NHCOC1 + R-NH — > R-NH-CO-NH-R + HC1 
R-NCO + R-NH^ — » R-NH-CO-NH-R 

25 j e nach Amin setzen sich die Harnstoffe nur sehr schwer oder prak- 
tisch gar nicht zum Isocyanat um. Das gilt besonders fur aliphatische 
Amine und ganz besonders fur Polyamine. Deshalb mufi die Verfah- 
rensfuhrung darauf ausgerichtet sein, die Harnstoffbildung zu verhin- 
dern. 



3323882 

O.Z # 3904 

Die Vorphosgenierung wird vorzugsweise mit grofiem Phosgemiber- 

schuft bei moglichst tiefer Temperatur durchgefuhrt. In der Praxis 
> 

legt man daher relativ konzentrierte Phosgenlosung im UberschufS 
vor und gibt das Amin in einem organischen Losemittel zu. 

Entscheidend ist, daft das Amin moglichst schnell in der Phosgenlo- 
sung verteilt wird. In einer Reihe von Patents chrif ten werden spc- 
zielle Mischvorrichtungen beschrieben. So wird hervorgehoben, daft 
es zur Verhinderung der Nebenreaktion des Amins-mit bereits gebilde- 
tem Isocyanat darauf ankommt, "dafi jedes einzelne der in das Verfah- 
ren eingeschickten Aminmolekiile augenblicklich von Phosgen umschlos- 
sen werden miifite, be vor es mit irgendwelchen gebildeten Isocyanat - 
molekulen in Beriihrung gelangt" (DE-PS 17 92 660, Spalte 3, Zeilen 
15 bis 19). Dies ist praktisch nicht erreichbar. Die wirksamsten 
Mischaggregate sind Mischdiisen, Bei diesen kommt es jedoch zu 
Verstopfungen und Ablagerungen von Feststoffen, die den Mischvor- 
gang s tor en, 

Es ist ein erheblicher Aufwand erforderlich, um die bei der stark 
exothermen Reaktion gebildete Reaktionswarme auf einem niedrigen 
Temperaturniveau abzufuhren. Praktisch arbeitet man meist konti- 
nuierlich adiabatisch, also bei relativ hoher Temperatur (vgl. DE-PS 
11 65 587). Die Bereitstellung einer hochkonzentrierten Phosgenlosung 
ist sicherheitstechnisch bedenklich. 

Trotz der geschilderten Nachteile werden die meisten aromatischen 
Amine basenphosgeniert. 

Aliphatische Amine, die starker basisch sind, lassen sich noch schwie- 
riger direkt als Base phosgenieren. Die Harnstoffbildung kann man leieh- 
ter verhindern, wenn-statt des freien Amins sein carbamidsaures Salz 
zur Vorphosgenierung eingesetzt wird. 
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Im sogenannten Carbamat-Verfahrcn bereitet man zuniichst durcli 
Sattigen einer Amihlosung mit Kohlendioxid das carbamidsaure Salz, 

© © 

2RNH 2 + C0 2 — ^ R-NHg OOC-NH-R , 

das schwer loslich ist und im Losemittel suspendiert vorliegt. Bei 
der anschlie/Senden Kaltphosgenierung bildet sich unter Abspalten 
von C0 2 das gleiche Carbamoylchlorid-Hydrochlorid-Gemisch wie in 
der Basenphosgenierung, das dann auch ebenso heitfphosgeniert wird: 

R-NH-COO u H 3 N-R + COCl,, — > R-NH-COCl + R-NH 3 C1 + C0 2 
R-NH-CO-C1 + RNH 3 C1°+ COClg — > 2R-NCO + 4HC1 

Das Carbamat-Verfahren erlaubt zwar einen geringeren Aufwand 
beim Mischen des Amins bzw. dessen Carbamats mit Phosgen; nach- 
haltig ist jedoch, da/3 eine dritte Reaktionsstufe erforderlich ist und 
zusatzlich C0 2 benotigt wird, das sich nur unter erheblichem Auf- 
wand aus dem Abgas zuriickgewinnen laf3t. 

Am sichersten lata sich die Harnstoffbildung verhindern, wenn man 
der sogenannten Hydrochlorid-Melhode folgt und die Hydrochloride 
phosgeniert: 

R-NH 3 C1 Q + COCl 2 _> RNCO + 3HC1 

Die stabilen Hydrochloride reagieren nicht in der Kalte und selbst in 
der Hitze ist ihre Reaktionsgeschwindigkeit vergleichsweise gering. 
Lange Reaktionszeiten oder zur Verkiirzung der Reakiionsdauer ange- 
wandte hohere Temperaturen fuhren aber dazu, da/3 Nebenreaktionen, 
wie Chlorsubstitution und Isocyanatpolymeri sation, ein unerwiinschtes 
AusmaC erreichen. Eine kontinuierliche Durchfuhrung dieser Reak- 
tion ist daher erschwert. 
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In der DE-OS 15 68 844 wird die typische Verfahrensweise einer 
solchen Phosgenicrung beschrieben. Die Suspension des Hydrochlo- 
ride eines organischen Amins wird bei erhohter Temperatur in einer 
Riihrkaskade mit mehreren Stufen phosgeniert, bis eine klare Reak- 
5 tionslosung abfliefit. 

Als Bei spiel fur die auflretenden Schwierigkeiten sei ferner die Phosge- 

nierung von 1, 5-Diamino-2-methylpentan angefuhrt. Der US-PS 

3 631 198 is! zu entnehmen, da/3 dieses Diamin unter Bedingungen, bei 

10 denen das analoge Hexamethylendiisocyanat in 95 7oiger Ausbeute er- 

halien wird, lediglich in einer Ausbeute von 19 % isoliert wird. Gema/3 
der genannten US -Patent schrift laflt sich zwar durch Verwendung von 
Diethylphthalat die Ausbeute auf 82, 7 % steigern, doch hat dieses L6- 
semittel den Nachteil, daf3 sein Siedepunkt nahe dem des erhaltenen 

15 Diisocyanats liegt und somit schwer abzutrennen ist. Au/3erdem ist es 
unter den Reaktionsbedingungen nicht hinreichend bestandig. Es bildet 
sich Phthalsaureanhydrid, das kristallin ausfallt und stort. 

Ziel der vorliegenden Erfindung war es, ausgehend von der Hydrochlo- 
20 ridmethode, den Heifiphosgenierungsschritt kontinuierlich so zu gestal- 
ten, da/3 die Reaktionszeit verkiirzt und moglichst in einer Stufe gear- 
beitet werden kann. Ein weiteres Ziel war es, bei milder en Reaktions- 
bedingungen zu reineren Produkten und besseren Ausbeuten zu gelan- 
gen. 

25 

Es wurde jetzt gefuirieri, da/3 man das Verfahren der Heiftphosgenierung 
in kontinuierlicher Fahrweise dadurch erheblich verbessern kann, da/3 
man mit Hilfe einer geeigneten Trennvorrichtung die Feststoffe im 
Reaktor zuruckhalt und das wahrend der Reaktion gebildete, im Lose- 
30 mittel geloste Isocyanat laufend aus dem Reaktor entfernt. 



In kontinuierlicher Fahrweise stellt sich im Reaktor eine bestimmte 
Feststoffkonzentration ein, die sich durch Erhohung bzw. Verringe- 
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rung von Zu- und Abgabe verandern lafit. Die Zugabe besteht aus 
Aminhydrochlorid oder dessen Gemisch mit Carbamoyl cJilorid in ei- 
nem geeigneten Losemittel. Die Abgabe enthalt das mit Hilfe der cr- 
wahnten Trennvorrichtung abgeleitete Isocyanat, das im gleichen Lo- 
semittel gelSst vorliegt. Da sich mit ErhShung der Feststoffkonzentra- 

. tion der Umsatz erhoht, wird eine moglichst hohe Konzentration angc- 
strebt, die jedoch dadurch begrenzt ist, da/3 eine flieflbare Suspen- 
sion erhalten bleiben muS, Ja nach eingesetztem Amin ffillt die opti- 
male Feststoffkonzentration unterschiedlich aus. Wahrend beispiels- 

. weise das Optimum beim 1, 5-Diamino-2-methylpentan etwa bei 20 % 
liegt, sind beim Isbphorondiamin nur Konzentrationen von etwa ] % 
moglich, da sonst das Ilydrochlorid verklumpen wurde. 

Weitere Gegenstande der Erfindung gehen aus den Anspriichen 2 bis 
7 hervor. 

Das erfindungsgemafie Verfahren gestaltet sich besonders gunstig bei 
Anwendung der Hydrochloridmethode. Die Reaktionszeiten konnen er- 
heblich verkurzt werden. 

Wegen der schonenden Reaktionsbedingungen, d. h. niedrige Reak- 
tionstemperatur und kurze Reaktionszeit, lassen sich die Isocyanate 
in fast quantitativer Ausbeute und sehr hoher Reinheit gewinnen. 

Im des 1, 5-Diamino-2-methylpentans wird auf diese Weise erst eine 
wirtschaftliche Herstellung des Diisocyanats ermoglicht. Es gelingt, 
die mittlere Verweilzeit urn den Faktor 4 zu senken. Bei anderen ali- 
phatischen Diaminen erhalt man mit der Hydrochloridmethode Um- 
satze, die sonst nur nach vorausgegangener Vorphosgenierung erziel- 
bar sind. 

■Beispiel 4 belegt, dafi das erfindungsgemaCe Verfahren auch mit Vor- 
teil eingesetzt werden kann, wenn eine Vorphosgenierung bereits 
stattgefunden hat. 
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Die Abtrennung der isocyanathaltigen Reaktionslosung kann auf unter- 
schiedliche Weise erfolgen, Beispielsweise kann ein Teil der Suspen- 
sion aus dem Reaktor abgezweigt und der Feststoff abgetrennt und in 
den Reaktor zuriickgefuhrt werden. Die Trennung kann aber auch im 
5 Reaktor selbst bzw. vor dem Produktausgang vorgenommen werden, 
wobei der Feststoff standig im Reaktor verbleibt. Die Trennung kann 
beispielsweise durch Dekantieren, Zentrifugieren oder mit Hilfe ei- 
nes Hydrozyklons erfolgen. Vorzugsweise wird die Reaktionslosung 
mit Hilfe eines Filters abgetrennt- 

10 

Das erfindungsgemafle Verfahren lafit sich anwenden zur Phosgenierung 
primarer aliphatiscber, cycloaliphatischcr, araliphatischer und aro- 
matischer Mono- und Polyamine mit 5 bis 18 C-Atomen oder der en 
technischen Gemischen. Beispielhaft seien genannt 1 , 3-Bis -(amino - 

15 methyl) -benzol, Anilin, Toluylendiamin-1, 3 und -1,4, 4, 4' -Diamino- 
diphenylmethan, Octadecylamin, 1, 5, 9-Triaminoundecan, Cyclopen- 
tylamin. Bevorzugt geeignet sind aliphatische und cycloaliphatische Di- 
amine, wie 1, 6 -Diaminohexan, 1, 5-Diamino-2-methylpentan, 1,6- 
Diamino-2, 2, 4^ oder -2, 4, 4-trimethylhexan, 1, 9-Diamino-5-methyl- 

20 nonan sowie 1 -Amino-3 -aminomethyl-3, 5, 5-trimethylcyclohexan. 

Als Losemittel eignen sich aliphatische und aromatische Verbindun- 
gen, die unter den Reaktionsbedingungen inert sind. Diese enthalten 
6 bis 15 C-Atome und tragen als Substituenten gegebenenfalls Alkyl- 

25 reste und Chloratome. Beispielhaft seien genannt Toluol, Xylol, 

Tetralin und Decalin. Bevorzugt verwendet man Chlorbenzol mit ei- 
nem Siedepunkt von 130 °C oder o-Dichlorbenzol mit einem Siedepunkt 
von 170 °C, wenn die Reaktion bei hoherer Temperatur erfolgen soli. 
Die der Heifiphosgenierung zugefiihrte Suspension enthalt pro kg umzu- 

30 setzendem Amin 3 bis 30 1, vorzugsweise 10 bis 20 1, Losemittel. 

Die meisten Hydrochloride und Carbamoylchloride insbesondere ali- 
phatischer und cycloaliphatischer Diamine sind in den aufgeflihrten 
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Losemitteln so wenig loslich, daft sie mit Hilfe der Trennvorrichtung 
quantita^tiv zuruckgehalten werden, Sind die Aminsalze hingegen in 
nennenswertem Umfang im Losemittel loslich, so konnen sie zusam- 
men mit dem entstehenden Isocyanat den Reaktor verlassen. In sol- 
5 chen Fallen ist eine Nachreaktion erforderlich. 

Auch in diesen Fallen weist das erfindungsgemafie Verfahren Vorteile 
auf. So laOt sich beispielsweise die mitilere Verweilzeit fur die Hei/3- 
phosgenierung von Toluylendiamin von mehr als 6 Stunden (Beispiel 1 
10 der DE-OS 15 68 844) auf 2, 5 Stunden (Beispiel 6) reduzieren. 

Nach Beendigung der Phosgenierung wird die das Isocyanat entnalten- 
de Reaktionslosung in ublicher Weise aufgearbeitet, wie dies auch 
aus den Beispielen ersichtlich ist. 

15 

Die erfindungsgemafl erhaltlichen Diisocyanate sind vielseitig ein- 
setzbar, insbesondere eignen sie sich zur Herstellung von Polyure- 
thanen, Polyharnstoffen und Polyamiden. 

20 Beispiel 1 . 

In Reaktor I, einem Ruhrgefaftt mit 0, 5 1 Volumen, werden stundlich 
500 ml Chlorbenzollosung, die 45 g Isophorondiamin (l-Amino-3- 
aminomethyl-3, 5, 5 -trim ethyl cyclohexan) enthalt, eindosiert und 15 1 

25 HCl-Gas eingeleitet. Die Hydrochloridsuspension flieftt kontinuierlich 
in Reaktor II, dem Phosgenierreaktor mit 2 1 Volumen, uber. Bei 
125 °C werden stiindlich 50 1 Phosgen durchgeleitet. Am Bodenabzug 
entnimmt man liber eine Glassinterplatte von 30 mm 0, Dichte Nr. 2, 
kontinuierlich so viel klare Reaktionslosung (ca. 500 ml),, da/5 der 

30 Reaktorstand erhalten bleibt. Nach Abtreiben von Phosgen und Chlor- 
wasserstoff durch Destination unter Ruckflufl, destilliert man das 
Losungsmittel ab und isoliert das Isocyanat durch Destination unter 
vermindertem Druck. Es bleibt ein Destillationsruckstand von 1 , 2 %. 
Die analytische Ausbeute betragt 98, 5 %. 
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Beispiel 2 

In Reaktor I, der Apparatur nach Beispiel 1, werden stiindlich 300 mi 
Chlorbenzollosung, die 30 g Trimethylhexamethylendiamin (Isomeren- 
gemisch 1, 6 -Diamino-2, 2, 4(2, 4, 4) -trimethylhexan) enthalt, eindo- 
siert und 12 1 HCl-Gas eingeleitet. Die Suspension flieftt kontinuier- 
lich in Reaktor II uber, in dem bei 122 °C und einem Phosgendurch- 
satz von 50 l/h heiflphosgeniert wird. Stiindlich zieht man am Reak- 
torboden so viel klare Reaktionslosung ab (ca. 300 ml), daft der Reak- 
torstand erhalten bleibt. Die Aufarbeitung erfolgt wie in Beispiel 1 
beschrieben. Beim Destillieren bleibt ein Ruckstand von 1 %. Die 
analytische Ausbeute betragt 98, 5 % Trimethylhexamethylendiiso- 
cyanat. 

Beispiel 3 

Wie in Bei spiel 1 beschrieben, werden in Reaktor I stiindlich 300 ml 
Chlorbenzollosung, die 22, 5 g eines Isomerengemisches von 92 % 
1, 9-Diamino-5.-methylnonan und 8 % 1, 8-Diamino-2, 4-dimethyloctan 
enthalt, eindosiert und 9 1 Chlorwasserstoffgas zugeleitet. Die iiber- 
fliefiende Suspension wird in Reaktor II bei 122 °C und einem Phos- 
geneinsatz von 50 l/h heiflphosgeniert. Am Reaktorboden zieht man 
stiindlich so viel klare Reaktionslosung ab (ca. 300 ml), dafi der Reak- 
torstand erhalten bleibt. Die Aufarbeitung erfolgt wie in Beispiel 1 
beschrieben. Beim Destillieren bleiben 1,1 % Ruckstand; die analy- 
tische Ausbeute betragt 98, 5 %. 

Beispiel 4 

Die Phosgenieranlage besteht im wesentlichen aus drei hintereinander 
geschalteten Ruhrkesseln mit folgenden Volumina: 1=2 Liter, II = 
5 Liter, in = 30 Liter. 
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In Reaktor I sattigt man bei 25 °C stiindlich 3 Liter Chlorbenzollosung, 
die 150* g reines 1, 5-Diamino-2-methylpentan enthalt, mit ubersehus- 
sigem CO^ zur Carbamat -Suspension. 

Die Carbamat -Suspension flieCt in Reaktor II tiber, in dem bei 0 °C 
mit iiberschiissigem Phosgen der Umsatz zum Carbamylchlorid-Hy- 
drochlorid-Gemisch erfolgt. Pro Stunde werden 200 Liter Phosgen 
(aus dem Abgas ruckgewonnenes Phosgen + Frischphosgen) eingelei- 
tet. 

Reaktor III wird bei 125 °C betrieben. Das zur HeiGphosgenierung er- 

forderliche Phosgen ist in der Reaktionssuspension, die aus Reaktor 

II iiberflieftt, enthalten. Fntsprechehd dem Zulauf werden 3 Liter 

klare Losung pro Stunde abgezogen. Vor dem Bodenabzug des Reak- 

tors befindet sich ein Maschensieb (Chrom-Nickel-Stahl, Maschen- 

2 

weite 0, 03 mm, 180 cm Filterflache), das alle festen Anteile im 
Reaktor zuruckhalt. Im Reaktor stellt sich unter diesen Bedingungen 
ein Feststoffanteil von 18 % ein. Zur Aufarbeitung destilliert man in 
ublicher Weise. 

Das rohe Diisocyanat enthalt laut Gaschromatogramm als Verunreini- 
gung nur 0,1 % l(5)-Chlor-5(l)-isocyanato-2-methylpentan. Der De- 
stillationsruckstand betragt 0, 8 %, die analytische Ausbeute 99 %. 

Beispiel 5 

Die Phosgenierungsapparatur besteht aus 2 hintereinander geschalte- 
ten Rxihrkesseln I und II mit 2 bzw. 30 Litem Inhalt. 

In Reaktor I sattigt man bei 30 °C stundlich 3 Liter o-Dichlorbenzol- 
losung, die 150 g eines technischen Diamingemisches enthalt, mit 
HCl-Gas. Das Amingcmisch hat folgende Zusammonsetzung: 
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5 Die Hydrochlorid-Suspension flieflt laufend in Reaktor II liber, in den 
bei 140 °C 200 Liter Phosgen/h (riickgewonnenes Phosgen* Frisch- 
phosgen) eingeleitet werden. Wie in Beispiel 4 beschrieben, zieht 
man stundlich 3 Liter klare Realctionslosung ab. Im Reaktor stellt 
sich dabei ein Peststoffanteil von 20 % ein. Das rohe Diisbcyanat ent- 
10 halt nach Gaschromatogramm 0, 9 % Monochlorisocyanate. Der De- 
stillationsriickstand betragt 3,7 %, die analytische Ausbeute 95 %. 

Beispiel 6 

15 Wie in Beispiel 1 beschrieben, werden in Reaktor I stundlich 1 000 ml 
Chlorbenzollosung, die 3 00 g eines Isomerengemisches von 65 % 2,4- 
Diaminotoluol und 35 % 2, 6-Diaminotoluol enthalt, eindosiert und 45 1 
Chlorwasserstoff zugeleitet. Die iiberfliefiende Suspension wird in 
Reaktor II bei 120 °C und einem Phbsgeneinsatz von 70 1/h heiflphos- 

20 geniert. Am Reaktorboden zieht man uber eine Glassinterplatte von 
60 mm 0, Dichte Nr. 3, so viel klare Realctionslosung ab (ca. 1 000 
ml/h), da/3 der Reaktor stand erhalten bleibt. Die klare Realctions- 
losung durchlauft eine beheizte Bodenkolonne mit 5 Boden und einem 
n hold-up M von insgesamt 500 ml. Bei 125 °C werden 30 1 Phosgen 

25 pro Stunde von unten nach oben gegen den Flussigkeitsstrom geleitet. 
Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie in Beispiel 1 beschrieben. Beim 
Destillieren bleiben 6,6 % Riickstand; die analytische Ausbeute betragt 
93, 2 %. 




92,3 % 1, 5-Diamino-2-methylpentan 
7,3 % 1 , 4-Diamino-2-ethylbutan 
0,4 % 1, 6-Diaminohexan 



